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Abstract (Basic) : EP 1048692 A2 

NOVELTY - Polyurethane rubber compositions comprise: 

(a) 1-100 parts by weight (pbw) of a rubber gel modified with 
functional groups reactive with C=C double bonds; and 

(b) 100 pbw of a polyurethane rubber. 

USE - The compositions are useful for making vulcanized rubber 
products, especially molded products, e.g. cable sheaths, hoses drive 
belts, conveyor belts, roller covers, tires (especially reads) shoe 
soles, sealing rings, shock absorbers and membranes. 

ADVANTAGE - The modified rubber gel improves the hydrolytic 
stability of the vulcanized compositions. Y 
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ael Is C mod^ GY H F H CUS " ^ OLYMERS - Preferred Compositions: The rubber 
?n+™H m ° dlf ^ b * reactxon with 0.05-30 wt . % of a compound capable of 
™h ? du ^ ln< 3 hydroxy and/or carboxy groups into the rubber gel . The 
modified rubber gel has a swelling index in toluene of 1-15 and a 
particle size of 5-2000 nm. The polyurethane rubber has a Mooney 
viscosity of 10-100 (ML 1+4, lOOdegreesC) . The compositions also 
contain fillers and rubber additives 
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(54) Polyurethan-Kautschukmischungen enthaltend modifizierte Kautschukgele 

(57) Die Erfindung betrifft Mischungen aus Kau- 
tschukgelen, die durch funktionelle, sich gegenuber 
C=C-Doppelbindungen reaktiv verhaltenden Gruppen 
modifiziert sind, und Polyurethankautschuken sowie 
daraus hergestellte Vulkanisate. Die so hergestellten 
Vulkanisate besitzen eine besonders hohe Hydrolyse- 
bestandigkeit und zeigen eine Verbesserung des Druck- 
verformungsrestes unter Beibehaltung der ubrigen, 
positiven Vulkanisationseigenschaften. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft Mischungen aus Kautschukgelen, die durch funktionelle, sich gegenuber C=C-Doppel- 
bindungen reaktiv verhaltenden Gruppen modifiziert sind, und Polyurethankautschuke sowie daraus hergestellte Vul- 
kanisate. 

[0002] Es ist bekannt Kautschukgele, auch modifizierte Kautschukgele, in Abmischungen mil verschiedensten 
Kautschuken einzusetzen, urn beispielsweise den Rollwiderstand bei der Herstellung von Kfz-Reifen zu verbessern 
(s,ehe z.B. DE i 42 20 563, GB-PS 10 78 400 EP 405 216 und EP 854 171). Nicht beschrieben in den genannten Doku- 
menten w.rd der Emsatz von modifizierten Kautschukgelen in Mischungen mit Polyurethankautschuken (PUR-Kau- 
tschuken). x 

E 00031 o, ,! S J WUrde j6tZt 9 efunden ' daB in spezieller Weise modifizierte Kautschukgele eine hohe Verstarkungswir- 
kung in PUR-Kautschuk-Vulkanisaten zeigen und daB diese Gele die Hydrolysebestandigkeit der Vulkanisate wesent- 
Nch zu verbessern vermogen. Dariiber hinaus bewirken die Kautschukgele eine Verbesserung des 
Druckverformungsrestes unter Beibehaltung der ubrigen Vulkanisationseigenschaften. 
[0004] Gegenstand der Erfindung sind daher Mischungen aus 

A) rnindestens einem Kautschukgel, das durch funktionelle, gegeniiber C=C-Doppelbindungen reaktive Gruppen 
modifiziert ist, und KK 

?i^^ de f™l einem Po| y urethan - Kau tschuk (PUR-Kautschuk), wobei der Anteil an modifiziertem Kautschukgel 
(A) 1 bis 100, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile PUR-Kautschuk, betragt. 

[0005] Unter Kautschukgelen werden Mikrogele verstanden, die durch Vernetzung folgender Kautschuke erhalten 
w e ro 6 n . 
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ABR: 
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Q: 

NR: 

AU: 

EU: 

ENR: 



Polybutadien, 

Butadien/Acrylsaure-C 1 -C 4 -alkylestercopofymere ( 
Polyisopren, 

Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, voorzugsweise 2 bis 50 Gew -% 

carboxylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate, 

Fluorkautschuk, 

Acrylatkautschuk, 

Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 1 0 bis 50 Gew -% 
carboxylierte Nitriikautschuke, ' 
Polychloropren, 

isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5 bis 10 Gew.-% 

bromierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1 bis 10 Gew -% 

chlorierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1 bis 10 Gew -%' 

teil- und vollhydrierte Nitriikautschuke, 

Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisate, 

Ethylen/Acrylatcopolymere, 

Ethylen/Vinylacetatcopoiymere, 

Epichlorhydrinkautschuk, 

Silikonkautschuke, 

Natu rkautschu ke, 

Polyesterurethanpolymerisate, 

Polyetherurethanpolymerisate, 

epoxydierter Naturkautschuk 

oder Mischungen davon. 



nTS ? ™* funktlone,len Gru PP en modifizierten Kautschukgele besitzen Teilchendurchmesser von 5 bis 1 000 
nm bevorzugt 20 b,s 600 nm (DVN-Wert nach DIN 53 206) und Quellungsindizes ( Qi ) in Toluol von 1 bis 1 5 vorzuas 

00 e o S UD rnwl R Der T"? T *"* ^ GM *" '--^'^9-^ (nach ZentS gatlon m 1 20 
000 Upm) (NaBgewtcht des Gels) und dem Gewicht des trockenen Gels folgendermaBen berechnet: 



Qi = NaBgewicht des Gels/Trockengewicht des Gels. 



[0007] 



Zur Ermittlung des Quellungsindex laBt man z.B. 250 mg Gel in 25 ml Toluol 24 Stunden lang unter Schut- 
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teln quellen. Das Gel wird abzentrifugiert, gewogen und anschlieBend bei 70°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und dann nochmals gewogen. 

[0008] Die Hersteilung der unvernetzten Kautschuk-Ausgangsprodukte kann beispielsweise durch Emulsionspoly- 
merisation (beschrieben beispielsweise von I. Franta in Elastomers and Rubber Compounding Materials, Elsivier 
Amsterdam 1989, Seite 88 bis 92, Oder durch Losungspolymerisation, siehe z.B. Rompp Chemie Lexikon, 9.*Auflage 
S. 2542, Houben-Weyl E20, 195-201) erfolgen. AuBerdem konnen naturlich vorkommende Latices, wie Naturkau- 
tschuklatices, eingesetzt werden. 

[0009] Die unvernetzten Kautschukausgangsprodukte besitzen im allgemeinen Mooney-Viskositaten (nach DIN 53 
523) von 10 bis 100 (ML 1+4)/100°C und Glasubergangstemperaturen von unter 0°C, vorzugsweise unter -10°C. 
[0010] Bei der Emulsionspolymerisation kann die Vernetzung des aus den bekannten, radikalisch polymerisierba- 
ren Monomeren (wie Butadien, Styrol r Acrylnitril, Isopren, Ester der Acryl- und Methacrylsaure, Tetrafluorethylen Viny- 
lidenfluorid, Hexafluorpropen, 2-Chlorbutadien, 2,3-Dichlorbutadien sowie dopelbindungshaltige Carbonsauren, wie 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, doppelbindungshaltige Hydroxy-Verbindungen, wie Hydroxye- 
thylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat) erhaltenen Kautschuks direkt wahrend'der Emulsions- 
polymerisation durch Copolymerisation mit vernetzend wirkenden multifunktionellen Verbindungen erreicht werden. 
Bevorzugte multifunktionelle Comonomere sind Verbindungen mit mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 4, copolymerisier- 
baren C=C-Doppelbindungen, wie Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon, Diallylphthalat Trial- 
lylcyanurat, Triallylisocyanurat, 1 ,2-Polybutadien, N.N'-m-Phenylenmaleimid, 2,4-7bluylenbis(maleimid) und/oder 
Triallyltrimellitat. Daruber hinaus kommen in Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 
2 bis 4-wertigen C 2 - bis C 10 -Alkoholen, wie Ethylenglykol, Propandiol, Butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 
20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethyleneinheiten, Neopentylglykol, Bisphenol-A, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaery- 
thrit, Sorbit mit ungesattigten Polyestern aus aliphatischen Di- und Polyolen, sowie Maleinsaure, Fumarsaure und/oder 
Itaconsaure. 

[001 1 ] Die Vernetzung zu Kautschukgelen wahrend der Emulsionspolymerisation kann auch durch Fortfuhrung der 
25 Polymerisation bis zu hohen Umsatzen oder im Monomerzulaufverfahren durch Polymerisation mit hohen internen 
Umsatzen erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht auch in der Durchfuhrung der Emulsionspolymerisation in Abwe- 
senheit von Regtern. 

[0012] Fur die Vernetzung der unvernetzten oder schwach vernetzten Mikrogel-Ausgangsprodukte tm AnschluG an 
die Emulsions-Polymerisation setzt man am besten Latices ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten werden. 

30 Prinzipiell kann diese Methode auch bei nicht wassrigen Polymerdispersionen angewandt werden, die auf anderer 
Weise, wie durch Umlosen, zuganglich sind. Auch Naturkautschuklattces konnen auf diese Weise vernetzt werden. 
[0013] Die Vernetzung der Kautschuke zu Kautschukgelen kann auch in Latexform durch Nach vernetzung mit ver- 
netzend wirkenden Chemikalien erfolgen. Geeignete vernetzend wirkende Chemikalien sind beispielsweise organische 
Peroxide, wie Dicumylperoxtd, t-Butylcumylperoxid, Bis-(t-butyl-peroxy-isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid, 2,5-Dime- 

35 thylhexan-2,5-dihydroperoxid, 2,5-Dimethylhexin-3,2,5-dihydroperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis-(2,4-dichloroben- 
zoyl)peroxid, t-Butylperbenzoat sowie organische Azoverbindungen, wie Azo-bis-isobutyronitri| , und Azobis- 
cyclohexannitril, sowie Di- und Polymercaptoverbindungen, wie Dimercaptoethan, 1 ,6-Dimercaptohexan, 1 ,3,5-Trimer- 
captotriazin, und Mercapto-terminierte Polysulfid kautschuke, wie Mercapto-terminierte Umsetzungsprodukte von bis- 
Chlorethylformal mit Natriumpolysulfid. Die optimale Temperatur zur Durchfuhrung der Nachvernetzung ist naturgemaB 

40 von der Reaktivitat des Vernetzers abhangig und kann bei Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 1 80°C gegebe- 
nenfalls unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden (siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
4. Auflage, Band 14/2, Seite 848). Besonders bevorzugte Vernetzungsmittei sind Peroxide. 

[0014] Die Vernetzung C=C-Doppefbindungen enthaltender Kautschuke zu Mikrogelen kann auch in Dispersion 
bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partieller, gegebenenfalls vollstandiger, Hydrierung der C=C-Doppelbindung durch 
Hydrazin, wie in US 5 302 696 oder US 5 442 009 beschrieben, oder gegebenenfalls andere Hydrierungsmitteln, bei- 
spielsweise Organometallhydridkomplexe, erfolgen. 

[0015] Auch Kautschuke, die in organischen Losungsmitteln hergesteilt wurden, konnen als Ausgangsprodukte zur 
Hersteilung der Kautschukgele dienen. In diesem Fall empftehlt es sich, die Losung des Kautschuks gegebenenfalls 
unter Zuhilfenahme eines Emulgators in Wasser zu emulgieren und die so erhaltene Emulsion vor oder nach der Ent- 
fernung des organischen Losungsmittels mit geeignetem Vernetzer nachtraglich zu vernetzen. Als Vernetzer eignen 
sich die zuvor genannten Vernetzer. 

[0016] Unter dem Begriff "Modifizierung mit funktionellen Gruppen" wird die chemische Umsetzung der bereits ver- 
netzten Kautschukteilchen mit gegenuber C=C-Doppelbindungen reaktiven Chemikalien verstanden. Dies sind ins- 
besondere solche Verbindungen, mit deren Hilfe polare Gruppen, wie Aidehyd-, Hydroxyl-, Carboxyl- und/oder 
Nitrilgruppen sowie schwefeihaltige Gruppen, wie Mercapto-, Dithiocarbamat-, Polysulfid-, Xanthogenat-, Thiobenzt- 
hiazol- und/oder Dithiophosphorsauregruppen, sowie ungesattigte Dicarbonsauregruppen an die vernetzten Kau- 
tschukteilchen chemisch gebunden werden konnen. Dies trifft auch auf N,N'-m-Phenylendiamin, 1,4- 
Benzochinondioxim oder Dibenzoyl-para-Chinondioxin zu. Ziel der Modifizierung der Kautschukgele ist die Verbesse- 
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rung der Vertraglichkeit der Kautschukgele mit der PUR-Kautschukmatrix, urn so eine gute Verteilbarkeit der Kompo- 
nenten bei der Mischungsherstellung sowie eine gute Ankopplung im vulkanisierten Zustand zu erreichen. 
[0017] Eine besonders bevorzugte Methode zur Modifizierung der Kautschukgele ist die Pfropfung der Gele mit 
funktionellen Monomeren, die die zuvorerwahnten funktionellen Gruppierungen in die Kautschukgele einzufiihren ver- 
mogen, sowie die Umsetzung der Kautschukgele mit niedermolekularen funktionellen Agentien. 
[001 8] Fur die Pfropfung der Mikrogele mit funktionellen Monomeren geht man zweckmaBigerweise von der waB- 
ngen Mikrogeldispersion aus, die man mit polaren Monomeren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure Hydroxyethylme- 
thacrylat. Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, Glycidylmethacrylat, Glycidylacr^lat Acrylamid 
Methacrylamid, N-Methoxymethylmethacrylsaureamid. N-Acetoxymethylmethacrylsaureamid Acrylnitril Hydroxye- 
thylacrylat und/oder Hydroxy-ethylmethacrylat, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrrolidon, N-Allyl-Harnstoff und N-Allyl-Thioharn- 
stoff, unter den Bedingungen einer radikalischen Emulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese Weise werden Mikrogele 
mit einer Kern/Schale-Morphologie erhalten, wobei die Schale eine hone Vertraglichkeit mit Polyurethanen aufweisen 
soil. Es ist wunschenswert, daf3 das im Modifikationsschritt verwendete Monomer moglichst quantitativ auf das unmo- 
difizierte Mikrogel aufpfropft. 

[0019] Prinzipiell denkbar ist auch eine Pfropfung der Mikrogele in nicht-waBrigen Systemen, wobei auf diese 
Weise auch eine Modifikation mit Monomeren durch ionische Polymerisationsmethoden moglich wird 
[0020] Fur eine Oberflachenmodifikation der Mikrogele mit niedermolekularen Agentien kommen insbesondere fol- 
gende Reagentien in Frage: elementarer Schwefel, Schwefelwasserstoff und/oder Alkylpolymercaptanen wie 1 2- 
Dimercaptoethan Oder 1,6-Dimercaptohexan, desweiteren Dialkyl- und Dialkylaryldithiocarbamate wie den' Alkalisal- 
zen von Dimethyldithiocarbamat und/oder Dibenzyldithiocarbamat, ferner Alkyl- und Arylxanthogenaten wie Kaliume- 
thylxanthogenat und Natrium-isopropylxanthogenat, sowie die Umsetzung mit den Alkali- Oder Erdalkalisalzen der 
Dibutyldithiophosphorsaure, Dioctyldithiophosphorsaure sowie Dodecyldithiophosphorsaure. Die genannten Reaktio- 
nen konnen vorteilhafterweise auch in Gegenwart von Schwefel durchgefuhrt werden, wobei der Schwefel unter Bil- 
dung polysulftdischer Bindungen mit eingebaut wird, so daB wirksame Schwefelspender entstehen. Zur Addition dieser 
Verbindungen konnen Radikalstarter, wie organische und anorganische Peroxide und/oder Azoinitiatoren zuaesetzt 
werden. ' a 

[0021] Als Modizierung doppelbindungshaltiger Kautschuke kommt dariiber hinaus die Ozonolyse oder die Halo- 
gen.erung m.t Chlor, Brom oder lod in Frage. Auch eine weitere Umsetzung modifizierter Mikrogele, wie die Herstellung 
Hydroxylgruppen enthaltender Mikrogele aus epoxidierten Mikrogelen, wird als chemische Modifikation von Mikroaelen 
verstanden. 

[0022] Die Modifizierungsreaktionen konnen bei Temperaturen von 0 bis 180°C, bevorzugt 20 bis 95°C qeqebe- 
nenfalls unter Druck von 1 bis 30 bar, durchgefuhrt werden. Die Modifizierungen konnen an den Kautschukgelen in 
Substanz oder in Form ihrer Dispersion vorgenommen werden, wobei im letzteren Fall inerte, organische Losungsmittel 
oder Wasser als Reaktionsmedium verwendet werden konnen. Besonders bevorzugt wird die Modifizierung in waBriqer 
Dispersion des vernetzten Kautschuks durchgefuhrt. 

[0023] Die Menge des eingesetzten Modifizierungsmittels richtet sich nach dessen Wirksamkeit und der im Einzel- 
fall gestellten Anforderungen und liegt im Bereich von 0,05 bis 30 Gew.-Teilen, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew -Teilen ins- 
besondere 0,1 bis 10 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew. -Telle Kautschukgel. 

[0024] Vor, wahrend oder nach der Nachvernetzung kann gegebenenfalls eine TeilchenvergrOBerung durch Aqqlo- 
meration durchgefuhrt werden. aa 

f.° 0 o« o/ u 0 ' 6 Modifi2ierun 9srate betragt in Abhangigkeit von dem jeweils eingesetzten Modifizierungsmittel etwa 0 5 
bis 20 %, bevorzugt 1 bis 15 %, bezogen auf Trockensubstanzgehalt des Latex. 

[0026] Als Komponente B werden PUR-Kautschuke eingesetzt. die im allgemeinen durch Reaktion von Polvolen 
mit einem UnterschuB von Polyisocyanat gewonnen werden. Durch diese Vorverlangerung wird der erforderliche 
Aggregatzustand "walzbar- erhalten. Die PUR-Kautschuke besrtzen ublicherweise eine Mooney-Viskosrtat von 10 bis 
1 00, bevorzugt 20 bis 60 (ML 1 +4)/1 00°C. 

[0027] Urethan-Kautschuk besrtzt im Vergleich zu konventionellen Kautschuk-Typen eine deutlich niedrigere Mol- 
masse. Fur praktische Belange wird das Verarbeitungsverhalten eines Urethan-Kautschuks, wie bei anderen Kau- 
tschuken durch die Mooney-Viskositat charakterisiert. Eine nahere Beschreibung der einzusetzenden Urethan- 
Kautschukef.ndets.ch in dem Kunststoff-Handbuch. Band 7, 3.. neu bearbeitete Auflage. Polyurethane, Hanser-Verlag. 

[0028] Die fQr die Herstellung der erfindungsgemaBen Komponente B geeigneten Polyole sind Polyole auf Polv- 
esterbas.s, in der Regel lineare Hydroxylpolyester mit Molmassen von 1 000 bis 3000, vorzugsweise 1 500 bis 2500 Sie 
werden in bekannter Weise durch Umsetzung von beispielsweise Adipinsaure mit einem oder mehreren Glykolen wie 
M-Butand.ol, Diethytenglycol, Propylenglycol, Neopentylglycol, aufgebaut oder konnen erhalten werden durch Poly- 
mensation von E-Caprolacton. y 

■ . D !f 9e " annten Po| yesterpolyole werden bevorzugt mit Isocyanaten, wie TDI (Toluylendiisocyanat) oder MDI 
(Methylendiphenyldnsocyanat), in bestimmten Fallen auch mit NDI (Naphthalin-l,5-diisocyanat) oderTODI (3, 3 --Dime- 
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thyl-^'-diisocyanato-biphenyl), zur Herstellung der Komponente B umgesetzt. Kettenveriangerer bei der Umsetzung 
der genannten Polyesterpolyole mit den Polyisocyanaten werden vor allem dort eingesetzt, wo sie eine spezielle Funk- 
tion im Vulkanisationssystem ausuben mussen. Fur eine Vulkanisation mit Schwefel wird beispieisweise eine OH-funk- 
tionelle Verbindung mit einer Doppelbindung eingesetzt, wie Glycerinmonoallylether. Fur eine peroxidische 
5 Vulkanisation wird MDI bevorzugt als Aufbaukomponente zur Herstellung der zuvor erwahnten PUR-Kautschuke einge- 
setzt. 

[0030] Das Vorbereiten, Mischen und Umsetzen der genannten Ausgangsstoffe erfolgt nach den ublichen Arbeits- 
methoden der Urethan-Chemie. Da die Reaktion zum festen Kautschuk wegen des Einsatzes von Isocyanat im Unter- 
schuB und der bevorzugten Verwendung bifunktioneller Ausgangsstoffe relativ lange Zeit in Anspruch nimmt, laBt man 
10 das Gemisch meist als Block ausharten. Im allgemeinen wird die Blockware noch auf dem Mischwalzwerk Oder in 
Innenmischern homogenisiert. Dabei konnen zugleich Zuschlagstoffe, wie Stearinsaure, beigemischt werden. Wie 
erwahnt finden sich nahere Einzelheiten zu den Urethan-Kautschuken in dem Kunststoff-Handbuch, Band 7, im 
Abschnitt 8.3. 

[0031] Die erfindungsgemaBen Mischungen aus Kautschukgelen (A) und PUR-Kautschuken (B) konnen zusatzfich 
15 noch Fullstoffe und Kautschukh'tlfsmittel enthalten. 

[0032] Besonders geeignete Fullstoffe zur Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen und Vulka- 
nisate sind 

RuBe. Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder GasruB-Verfahren hergestellt 
20 und besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 m 2 /g, wie z.B. SAF-, ISAF-, IISAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe. 

hochdisperse Kieselsauren, hergestellt z.B. durch Fallung von Losungen von Silikaten oder Flammenhydrolyse 
von Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberflachen von 5 bis 1000, vorzugsweise 20 bis 400 m 2 /g (BET-Ober- 
flache) und mit PrimarteilchengroBen von 5 bis 400 nm. Die Kieselsauren konnen gegebenenfalls auch als Miseri- 
es oxide mit anderen Metalloxiden, wie Al, Mg-, Ca- t Ba-, Zn- und Ti-Oxiden f vorliegen, 

synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikate wie Magnesiumsilikat oder Calciumstlikat, mit BET- 
Oberflachen von 20 bis 400 m 2 /g und Primarteilchendurchmessern von 10 bis 400 nm. 

30 - naturliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkommende Kieselsauren. 

Metal loxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid. 

Metallcarbonate, wie Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Zinkcarbonat. 

35 

Metallsulfate, wie Calciumsulfat, Bariumsulfat. 
Metal I hydroxide, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid. 
40 - Glasfasern und Glasfaserprodukte (Latten, Strange oder Mikroglaskugeln). 
Thermoplastfasern (Polyamid, Polyester, Aramid). 

Kautschukgele auf Basis Polychloropren und/oder Polybutadien oder auch aller anderervorherbeschriebenerGel- 
45 partikel, die einen hohen Vernetzungsgrad besitzen und TeilchengroBe 5 bis 1000 nm. 

[0033] Die genannten Fullstoffe konnen alleine oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrung des Verfahrens werden 10 bis 100 Gew.-Teile Kautschukgel (A), gegebenenfalls zusammen mit 0,1 bis 
100 Gew.-Teiien RuB und/oder 0,1 bis 100 Gew.-Teilen hellen Fullstoffen, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Kau- 

50 tschuk (B), zur Herstellung der Mischungen eingesetzt. 

[0034] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen weitere Kautschukhilfsmittel enthalten wie Vernet- 
zer, Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verar- 
beitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische 
Sauren, Verzogerer, Metalloxide sowie Fullstoffaktivatoren, wie beispieisweise Triethanolamin, Polyethylenglykol, Hex- 

55 antriol, Bis-(triethoxysilylpropyl)-tetrasutfid oder anderen, die der Gummiindustrie bekannt sind. 

[0035] Die Kautschukhilfsmittel werden in ublichen Mengen, die sich u.a. nach dem Verwendungszweck richten, 
eingesetzt. Obltche Mengen sind z.B. Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Mengen an Kautschuk 
(B). 
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ES?rv- A ' S ° bliC !! e Vernetzer k6nnen Schwefe| . Schwefelspender, Peroxide Oder Vernetzungsmittel wie beisoiels 
tomm'fn t ufi N.N-m-Phenylenmalem.m^ und/oder Triallyltrimellitat verwendet werden Daruber hinaus 

Devorzugt 1 jo bis 1 80 C, gegebenenfalls unter Druck von 1 0 bis 200 bar erfolgen 
[0039] Dieerfind "ngsgemaRenKautschukm^ 

Beispiele 

rie?ru e ;dB) ydrOXy,9rUPPenm0dffiZierte BR " SBR - Ge ' e PUR - K -tschu k en/peroxidisoh vernetzt (Mischungsse- 
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Gelbe- 
zeich- 
nung 


Poly- 
mer- 

tVD 


Styrol- 
gehalt 
[Gew.%] 


Durchrnesser [nm] 


Dichte 
[g/cm3] 


Gelge- 
halt 
L /o J 


Quel- 
lungsi 
ndex 


G la- 
stem- 
peraiur 
[°C] 


DCP- 
Ein- 
satz 
[phr] 


HEMA 
-Ein- 
satz 
[phr] 








dm 


den 


dort 














1 


SBR 1) 


22 


50 


56 


60 


0,9281 


75 


61 


-57 


1,5 


3 


II 


SBR 1) 


22 


50 


56 


61 


0,94 


80 


79 


-58 


1,5 


3 


III 


SBR 2 > 


42,5 


43 


52 


59 


0,9665 


3 


22 


-30,5 


1.0 


3 


IV 


BR 


0 


130 


150 


160 


0,894 


97 


15 


-82,5 


1.0 


3 


V 


BR 


0 


130 


150 


160 


0,894 


97 


15 


-82,5 


2,0 


3 


VIM 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


2,0 


3 


VII2 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


4,0 


3 


VIII 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


2,5 


6 


IX 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


2,5 


9 


DCP = Dicumylperoxid / HEMA = Hydroxyethylmethacrylat 







1) Ausgangstatex: Baystal® 1357 der Polymer Latex GmbH, Deutschland fruher Bayer Polymeres France, Port Jerdme (nich- 
tcarboxylierier SBR-Latex) 



2) Ausgangslatex: olfreier Krylene 1721 -Latex® der Bayer Polymeres France, 

[0044] Die Herstellung der hydroxy Igruppenmodifizierten Mikrogele erfolgt auf der Basis o.g. Ausgangs-Latices in 
30 folgenden drei Verfahrensschritten: 

1 a) Vernetzung der in Latexform vorliegenden Kautschuke 

1b) Pfropfung der vergelten Latices mit Hydroxyethylmethacrylat 

1c) Stabilisierung und Aufarbeitung der hydroxy Imodifizierten Mikrogele 

35 

[0045] Die Herstellung der mikrogelhaltigen Kautschukcompounds, die Vulkanisation der Compounds sowie die 
Prufergebnisse sind nachfolgend beschrieben: 

1d) Compoundherstellung und Vulkanisation 
40 1e) Prufergebnisse Mischungsserte A 

1 f) Prufergebnisse Mischungsserie B 

1a) Vernetzung der in Latexform vorliegenden Kautschuke 

45 [0046] Fur die Vernetzung mit Dicumylperoxid (DCP) werden die Latices auf eine Feststoffkonzentration von 30 
Gew.% verdunnt und in einen Autoklaven gefullt. DCP wird in fester Form bei Raumtemperatur zugegeben (Mengen 
wie in der Tabelle angegeben, jeweils in Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gew.-Teile Festprodukt). Durch Aufheizen des 
Latex auf 60°C wird das DCP geschmolzen und unter Ruhren gut im Latex verteilt Zur Entfernung von Sauerstoff wird 
der Reaktorinhatt bei 60°C unter Ruhren evakuiert und Stickstoff aufgepresst. Der Evakuierungs/N 2 -Begasungszyklus 

so wird 3 mal wiederholt. Danach wird der Reaktor auf 150°C aufgeheizt. Urn Latexanbackungen beim Aufheizen zu ver- 
meiden, wird darauf geachtet, daB die Differenz zwischen Mantel- und Innentempertur 10°C nicht ubersteigt. Nach dem 
Aufheizen wird die Innentemperatur 45 Min. bei mindestens 150°C gehalten. Danach wird der Latex abgekuhlt und Til- 
triert. 

[0047] Durch die Nachvernetzung der Polymeren mit Dicumyiperoxyd andern sich charakteristische analytische 
55 Daten wie in beiiiegender Tabelle zusammengefasst. Die Dichte der Latexteilchen und der Gelgehalt des Polymeren 
nehmen zu; der Queliungsindex des vergelten Polymeranteils nimmt ab und die Glastemperatur steigt. Charakteristi- 
sche analytische Kenndaten der vernetzten Polymeren (Mikrogele) sind in nachfolgender Tabelle zusammengefaBt: 
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Gelbezeichnung 


DCP-Einsatz [phr] 


Dichte [g/cm3] 


Gelgehalt [%] 


Quellungsindex 


Glastemperatur 
[°C] 


i a 


1 ,5 


0,9717 


97,5 


5,4 


-27 


It "\ 

II 3 


1,5 


0,9812 


99 


5,5 


-23,5 


lit a 


1,0 


0,9929 


QO 


a o 
D,o 


-17 


IV a 


1,0 


0,9499 


98 


6,3 


-55 


Va 


2,0 


0,9929 


98 


4,7 


-17 


VIMa 


2,5 


0,986 


909 


4,2 


-35 


VII2a 


4,0 


0,996 


89,3 


3,15 


-0,5 


VIII 


2,5 


0,996 


91 


4,2 


-35 


IX 


2,5 


0,986 


91 


4,2 


-35 



1b) Pfropfung der vergelten Latices mlt Hydroxyethylmethacrylat. 

[0048] Die Modifikation der nachverntzten Polymeren mit Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) erfolgt in Latexform 
und wirdfolgendermaBen durchgefuhrt: 

[0049] Man legt jeweils den mit Dicumylperoxid vernetzten Latex in einem Reaktor vor und verdiinnt den Latex mit 
Wasser, so daB der theoretische Endfeststoffgehalt des Latex bei quantitativem Umsatz von Hydroxyethylmethacrylat 
20 Gew-.% betragt. Nach dem Zusatz von 3 phr 97 %igen HEMAs (Aldrich), bezogen auf den Latexfeststoffgehalt und 
der Zugabe von 0,12 phr 50 %iges p-Menthanhydroperoxid (Triganox NT 50/Akzo Chemie) erhitzt man unter Ru'hren 
die Reaktionsmischung auf 70°C und riihrt 1 h bei dieser Temperatur. Dann gibt man innerhalb von 1 h 0 05 Gew-% 
bezogen auf Latexfeststoff, einer wassrigen 0,5 gew.%igen wassrigen Losung des Na-Salzes von 1 -Hydroxymethan- 
sulf.nsaure-Dihydrat (Rongalit®/BASF) zu. Wahrend der gesamten Umsetzung halt man den pH-Wert durch Zugabe 1 
n NaOH bei pH 8 - 9. Nach einer Reaktionszeit von 1 h bei 70°C ist das Hydroxyethylmethacrylat zu ca 95 % umge- 



1c) Stabilisierung und Aufarbeitung der hydroxylmodifizierten Mikrogele 

[0050] Vor der Koagulation der hydroxylmodifizierten Mikrogele werden die Latices mit Alterungsschutzmittel 
jeweils in Mengen bezogen auf 100 Gew.-Teile Feststoff [phr] versetzt: 

0,05 phr 2,2-Methylen-bis-(4-Methyl-6-cyclohexylphenol) (Vulkanox® ZKF/Bayer AG) 

0,22 phr Di-t-Butyl-p-Kresol (Vulkanox®KB/Bayer AG) 

0,38 phr Di-Laurylthiodipropionat (PS 800® der Ciba Geigy). 

[0051] Fur die Fallung von 5 kg 20%iger Latices legt man eine Fallflotte bestehend aus 5 I Wasser und 200 g 
MgS0 4 . 7H 2 0 vor. Dann gibt man den entsprechenden Latex unter Riihren bei Raumtemperatur zu und erhitzt die 
Reaktionsmischung auf 90°C. Danach kiihlt man die Mischung durch Zugabe kalten Wassers auf 60°C ab filtriert die 
KautechukkrOmel ab und wascht mit ca 1 0 I Lewatitwasser nach. Man trocknet die Kautschukkriimel bei 70°C im Vaku- 
umtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz (ca. 60h). 



Gelbezeich- 
nung 


Durchmes- 
ser d so [nm] 


Dichte 
[g/cm3] 


Gelgehalt 
[%] 


Quellungsin- 
dex 


Glastempera- 
tur [°C] 


Hydroxyl- 
Zahl [mg 
KOH/g Poly- 
mer] 


I c 


57 


0,981 


97 


4 


-25 


n. best. 
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Gelbezeich- 
nung 


Durchmes- 
ser 05Q L"""] 


Dichte 
ig/cmoj 


Gelgehalt 

TO/ 1 

[/oj 


Quellungsin- 
dex 


Glastempera- 
tur [°CJ 


Hydroxy!- 
Zanl [mg 
KOH/g Poly- 
mer] 


II c 


56 


0,987 


96 


5,6 


-9,5 


9 


III 0 


51 


0,998 


95 


6,6 


-23 


12,7 


IV c 


15B 


0,960 


98 


4,9 


n. best. 


9 


V c 


158 


0,996 


87 


5 


n. best. 


10 


VII1 c 


40 


0,986 


92 


5 


n. best 


n. best. 


VII 2c 


40 


0,998 


92 


4 


n. best. 


n. best. 


VIII c 


39 


0,991 


93 


5 


n. best. 


n. best. 


IX c 


39 


0,996 


93 


4 


n. best. 


n. best. 



20 1d) Compoundherstellung und Vulkanisation 

[0052] In einem Laborinnenmischer werden gemafc nachfolgender Rezeptur unterschiedliche Mengen (Angabe in 
phr) dernach den Beispie! 1a) - 1c) hergestellten und getrockneten Kautschukgele mit 100 phr eines Poly(urethan)kau- 
tschuks gemischt. Zum Ende des Mischprozesses werden die Vernetzungschemikalien hinzudosiert. Es werden fol- 
25 gende Mischungen hergestellt: 

Mischungsserie A: 

[0053] 

30 



Urepan® 640 G (Rhein Chemie GmbH) 


100 


100 


100 


100 


Gel I c 




25 


16,5 


8,2 


Aflux® 54 (Rhein Chemie GmbH) 


1 


1 


1 


1 


Aerosil® 200 (Degussa AG) 


22 








Triganox® 101 XL (Akzo) 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 



[0054] Die Vulkansiation wird bei 170°C durchgefuhrt. Die Vulkanisationszeit wird in einem Rheometerexperiment 
bei 170°C erm'tttelt. 

45 Mischungsserie B: 

[0055] 



Formulierung 


1 


2 


3 


4 


5 


Urepan^ 640 G 


100 


100 


100 


100 


100 


Aerosil® 200 


20 










lie 




10 








III o 






10 
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Formulierung 

"iVc 



10 



Vc 



10 



w 



Perkadox' 
14/40 



4.5 



4.5 



4.5 



4.5 



4.5 



Rhenofit® 
TAC/S 



30 



35 



45 



50 



Urepan® 640 G = Spezialelastomer auf PU-Basis, Zugfestigkeit 20-42 MPa, Harte ShA: 45-85 (DIN 53 505) 
Triganox^ 1 01 XL = 2,5-Bis(tert.-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan 

Aerosil® 200 = Kieselsaure (Si0 2 ) mittlere GroBe derTeilchen: 12 nm, Oberflache- 200±25 m 2 /g 
Perkadox® 14/40 = 60 % Kaolin und 40 % Bis(tert.-butylperoxyisopropyl)benzol 
Aflux® 54 =s Abmischung von Pentaerythritol tri- und -tetrastearat 
Rhenofit TAC/S = 70 % Triallylcyanurat und 30 % Kieselsaure 



L°° 5 ^lo^ Vulkansiation wird bei 170 ° c durchgefuhrt. Die Vulkanisationszeit wird in einem Rheometerexperiment 
20 bei 1 70°C ermittelt. 

1e) Prufergebnisse Mischungsserie A: 

[0057] Auf der Basis o.g. Compounds werden foigende Prufergebnisse erhalten: 



Mischungs-Mooney (ML1+4/100°C) 


66 


72 


62 


40 


Vulkanisation 170°C 










Harte Shore A, 23°C 


63 


81 


77 


59 


Ruckpralielastizitat, 23°C 


36 


45 


52 


49 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


2,5 


11 


6,6 


3,8 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


12,6 




20,4 


17,7 


Zugfestigkeit [MPa] 


34,1 


22,6 


28,4 


29,2 


ReiBdehnung [%] 


423 


255 


332 


324 


Druckverformungsrest DIN 53517 [%] 


83 


54 


56 


52 


Abrieb DIN 53516 [mm 3 ] 


60 


121 


96 


78 


Gleichgewichtsquellgrad Qi 










Aceton 


2,09 


1,67 


1,79 


1,91 


Essigsaure 


3,55 


2,28 


2,62 


2,86 


Toluol 


1,49 


1,43 


1,47 


1,50 


1 N NaOH 


*1 


0,97 


0,96 


0,91 


VE Wasser (14 Tage 50°C) 


1,05 


1.01 


1,00 


1,00 



t angelost, daB eine Messung nicht moglich 



55 if) Prufergebnisse Mischungsserie B: 

[0058] Auf der Basis o.g. Compounds werden foigende Prufergebnisse erhalten: 
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5 



Mischungseigenschaf- 
ten 












ML 1+4, 100°C 


74 


52 


49 


50 


48 


ML scorch, 150°C 












t5 (min) 


6.48 


6.18 


6.43 


5.58 


5.55 


t35 (min) 


10.52 


10.03 


10.45 


9.03 


8.87 


Rheometer, 1 70°C 












Fmax-Fmin 


0.81 


0.76 


0.72 


0.89 


0.89 


t10 (min) 


1.27 


1.42 


1.45 


1.3 


1.3 


t50 (min) 


3.49 


3.49 


3.6 


3.07 


3.05 


t90 (min) 


9.25 


10 


10.05 


9.5 


9.6 


Vmax (NnVmin) 


0.16 


0.17 


0.16 


0.23 


0.23 



Vulkanisateigenschatten 












Harte Shore A 


61 


64 


61 


63 


63 


Ruckprallelastizitat [%] 


37 


49 


49 


50 


50 


Zugfestigkeit [MPa] 


30 


27 


26 


30 


28 


Modul 100 % [MPa] 


1.7 


3 


3.2 


3 


2.8 


Modul 300% [MPa] 


4.8 


11.4 


11.8 


13.9 


14.1 


Modul 500 % [MPa] 


19.8 










ReiGdehnung [%] 


550 


410 


400 


380 


370 


Abrieb (mm 3 ) 


98 


90 


82 


87 


87 


Druckverformungsrest, 3 Tage, 100°C [%] 


64 


25 


26 


16 


17 


Druckverformungsrest, 3 Tage, 125°C, [%] 


96 


67 


71 


54 


55 



45 



HeiBluftalterung 7 
Tage, 125°C 












Harte Shore A 


74 


66 


65 


67 


65 


Ruckprallelastizitat [%] 


31 


36 


38 


37 


37 


Zugfestigkeit [MPa] 


29 


26 


23 


24 


29 


Modul 100% [MPa] 


3.7 


3.4 


3.2 


3.1 


2.8 


Modul 300 % [MPa] 


19.5 


12.7 


13.4 


13.3 


13.4 


Modul 500 % [MPa] 
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HeiBluftalterung 7 
Tage, 125°C 












ReifBdehnung [%] 


370 


410 


380 


360 


390 



10 



15 



25 



30 



45 



50 



55 



Hydrolysewiderstand 
7 Tage, 80°C, Wasser 












Harte Shore A 


50 


61 


58 


61 


60 


Zugfestigkeit [MPa] 




27 


24 


28 


30 


ReiBdehnung [%] 


700 


440 


420 


390 


420 


Volumenzunahme [%] 


11.4 


2.9 


2.3 


1.6 


1.5 


Gewichtszunahme [%] 


8.6 


2.6 


2.3 


1.4 


1.4 



Beispiel 2: carboxyliertes SBR-Mikrogel in PUR-Kautschukmatrix/peroxydisch vernetzt 

[0059] Mit der im Beispiel 2 durchgefiihrten Serie wird gezeigt, daB durch den Einsatz eines carboxylierten SBR- 
Mikrogels ansteHe der ublicherweise eingesetzten Kieselsaure in einer PUR-Matrix eine deutliche Verstarkungswirkung 
erzie t w.rd und daB die m,krogelhaltigen Vulkanisate im Vergleich mit dem silikagefullten Vergleichsvulkanisat Vorteile 
im Alterungsverhalten und in der Hydrolysebestandigkeit aufweisen. AuBerdem zeigt sich, daB das carboxylierte Mikro- 
gel zusammen mit Kieselsaure als Fullstoff eingesetzt werden kann und daB durch den Mikrogelzusatz auch in derar- 
tigen Vulkanisaten positive Effekte erzielt werden. 

Herstelluna des carboxylierten SBR-Mikrogels 



E 060 ! , ? arbox y | S ru PP enmo «fifiz«erte SBR-Mikrogel wird ausgehend von dem nicht-carboxylierten SBR-Latex 

35 stZ BeiSPie ' 1 > dUrCh VemetZUn9 mtt D icumyl P eroxid und durch Pfropfung mit Methacrylsaure herge- 

2a) Vernetzung des in Latexform vorliegenden SBR-Kautschukes (Gel VI a) 

[0061] Die Vernetzung des in Latexform vorliegenden SBRs wird mit 1 ,5 phr Dicumylperoxyd durchgefiihrt Die Vor- 
40 gehensweise istim Beispiel 1a) beschrieben. s 

I 00 ! 21 - „♦ „ DUrC ') 1 d i e Vernet2un 9 mit DCP werden di « TeilchengrSBe und die TeilchengroBeverteilung des Latex prak- 
t.sch mcht bee.nfluBt. Nach der Vernetzung mit DCP betragt die Dichte der Latexteilchen 0,978 der GelgehTft- 

ratu?^5°C U ^ Ver9e " en R °'y^«ranteils: 6 (NaBgewichtfTrockengewichtin Toluol); die Glastempe- 



2b) Pfropfung des SBR-Mikrogels mit Methacrylsaure (Gel VI b) 

Sgehtman^^^^ * *"* "* M— y«u» erreich, 

K£?L R Man ' egt dSn t mit 1 5 phr Dicumylperoxid vernetzten SBR-Latex in einem Autoklaven vor und versetzt den 

SSK sTZZ ""'I °f beZ ° 9en Lalexfeststoff *™ 3.2%igen wassrigen L6sung von Merso- 

M K 30 (Na-Salz e.nes Alkysulfonats der Bayer AG). Vor der Zugabe der Methacrylsaure verdiinnt man den Latex mit 
SEE'tad d ri er theoretische Endfeststoffgehatt des Latex bei quantitative^ . Methacrylsaureumsatz ^20 Gew% 
ZZSIOZ Z ■ ^ T~ 6ine WaSSri9S L6sm9 V °" 5 phr Methacrylsaure (Fa. Interorgana K6ln) mU 

fL L " «Tl ^- l9en L6SU " 9 d6S Natriumsal ^ einer Alkylsulfonsaure (Mersolat® K30/Bayer AG) Nach 
der Zugabe von 0,2 phr 50%,ges p-Menthanhydroperoxid (Triganox® NT 50 der Akzo Chemie) erhitzt man die Rea£ 

7 °°?n U . n t 9ibt innerha ' b V °" 15 Mi °- °' 125 G6W% b620gen auf LatexfeststoJf .3^£EJ- 
peroxod,sulfatlosung (0,7 Gew.%) zu. Nach einer Reaktionszeit von 3 h bei 70°C und 2 h bei 90-C itrftgt 2 
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Polymerisationsumsatz ca. 85 %. Der pH-Wert des Latex betragt 4,9. Der Durchmesser der Latexteilchen (Ultrazentri- 
fugat.on) betragt: d 10 = 47 nm; dso = 54 nm; d 80 = 60 ran; die Dichte der Latexteilchen betragt: 0,971 g/cm 3 . 

2c) Stabilisierung und Aufarbeitung des carboxylierten SBR-Mikrogels (= Gel VI c) 

[0065] Die Stabilisierung des carboxylierten SBR-Mikrogels und die Isolierung des Polymers aus dem Latex wird 
w» m 1c) beschneben. durchgef flhrt. Nach der Trocknung des Polymers betragt der Gelgehalt 97 Gew.% (Bestimmung 
Toiunn°n % h T r o Ur); ^ uellun 9 s ' ndex *» vergelten Antei.s betragt 4 (L^c^o^nge^^ 
Toluol). Die Saurezahl des Polymers betragt 24,5 mg KOH/g Polymer und die Glastemperatur -23,5»C (Tg). 

2d) Compoundherstellung und Vulkanisation 



[0066] In einem Laborinnenmischer werden gemaB nachfolgender Rezeptur unterschiedliche Mengen (Angabe in 
phr) ernes nach Beispiel 2a) bis 2c) hergestellten und getrockneten Kautschukgels mit 1 00 phr eines Polyurethankau- 
tschuks gem.scht. 2um Ende des Mischprozesses werden die Vernetzungschemikalien hinzudosiert. Es werden unter 
anderem folgende Mischungen hergestellt 



25 



Urepan 640 G (Rhein Chemie GmbH) 


100 


100 


100 


100 


100 


Ge! VI c 




10 


10 


20 


30 


Aflux® 54 (Rhein Chemie GmbH) 


1 


1 


1 


1 


1 


Aerosil® 200 (Degussa AG) 


20 




20 


20 


20 


Perkadox® 14/40 (Akzo) 


6 


6 


6 


6 


6 



[0067] Die Vulkansiation wird bei 1 70°C durchgef uhrt. Die Vulkanisationszeit wird i 
30 bei 170°C ermittelt. 

2e) Prufergebnisse: 

[0068] Auf der Basis o.g. Compounds werden folgende Prufergebnisse erhalten: 



in einem Rheometerexperiment 



40 



45 



50 



55 
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5 


It/! j~lw hill / -i . A \ -t /'\/\0/* x 

Mooney ML (i+4),l00 ;, C 


65 


45 


94 


125 


*1 




Mooney Scorch ML, 150°C, t5 [min] 


4,92 


4,83 


4,20 


4,50 


4,72 




Mooney-Scorch ML, 150°C, t35 [min] 


8,13 


8,28 


6,52 


6,65 


7,37 




Vulkanisation 170°C, Sofortprufung 












10 


Mart- A Ckn Pa A OOOP 


66 


64 


78 


88 


94 




nut-Kprauefasiiziiai, o [ /oj 


42 


53 


36 


34 


29 




opannungswerr Dei iuu vo uennung [MPa] 


2,3 


3,0 


3,7 


5,7 


7,8 


15 


opannungswen Dei ouu vo uennung [MPa] 


7,8 


12,1 


12,8 


17,2 


17,0 


iLugicsiigKeii [MKaj 


37,5 


23,9 


29 


24,5 


17,0 




RoiDHahniinn TO/ 1 

neiisuennung [vbj 


472 


377 


432 


391 


299 




wenerreimestigKeit [N/mm] 


18,8 


10,3 


21,5 


32,6 


42,8 


20 


urucKve norm ungs rest DIN 53517 3 Tage bei 125°C [%] 


79 


57 


91 


95 


93 




Vulkanisation 170°C, HeiBluftalterung 7 Tage bei 125°C 














riarte bhore A, 23 C 


70 


64 


82 


91 


95 
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Ruckprallelastizitat, 23°C [%] 


41 


45 


38 


38 


39 




Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


3,1 


2,8 


5,3 


9,8 


14,5 




Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


14,8 


11,5 


18,0 


- 


- 




z-ugresngKeit [MPa] 


38,4 


25,2 


26,6 


22,1 


17,2 


30 


neiisaennung [vo] 


478 


418 


400 


291 


150 




WeiterreiRfestigkeit [N/mm] 


i b 


11,6 


21 ,7 


27,6 


30,2 




Wasserlagerung 7 Tage bei 80°C 












35 


Volumenanderung [%] 


18,2 


6 


10,1 


11,9 


14,6 




Gewichtsanderung [%] 


13,6 


5,3 


7,7 


8,9 


8,4 




Harte Shore A, 23°C 


38 


54 


62 


71 


81 




Zugfestigkeit [MPa] 


9,6 


14,7 


8,4 


3,5 


2,8 


40 


ReiBdehnung [%] 


559 


423 


513 


511 


14 



*1: Mooney-Viskositat zu hoch. Gerat schaltet ab. 



Beispiel3: Hydroxylgruppenmodifizierte BR und SBR-Gele in PUR-Kautschukmatrices/lsocyanat vernetzt 

[0069] Eingesetzt werden Gele, die bereits in der vorstehenden Tabelle beschrieben sind. Die Herstellung der 
hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogele erfolgt auf Basis oben genannter Ausgangslatices in folgenden drei Verfah- 
rensschritten: 

3a) Vernetzung der in Latexform vorliegenden Kautschuke 

3b) Propfung der vergelten Latices mit Hydroxylmethacrylat 

3c) Stabilisierung und Aufarbeitung der hydroxylmodifizierten Mikrogele 

[0070] Diese Verfahrensschritte entsprechen denen fur das Beispie! 1 beschriebenen. 

[0071] Die Herstellung der mikrogelhaltigen Kautschukcompounds sowte die Vulkanisation der Compounds ent- 
spncht ebenfalls dem Herstellungsverfahren und dem Vulkanisationsverfahren des Beispiels 1. 
[0072] Die Prufergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen zusammengefaBt. 
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Mischungsherstellung: 
[0073] 
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1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


Urepan® 
600 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


1 00 


Sterin- 

S3UT6 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


DptJITKV 

dur®TT 


1 n 


1 U 


1 0 


1 0 


10 


10 


10 


10 


10 


Desmora- 
pid® DA 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 






Gel Ic 




10 










- 


- 


- 


Gel lllc 






10 














Gel VII 1c 








10 












Gel Vlllc 










10 










Gel IXc 












10 








Gel VII 2c 














10 






Gel IVc 
















10 




Gel Vc 


















10 


Die Vulkanisation wird bei 140°C durchgefuhrt. Die Vulkanisationszeit wird in 
140°C ermittelt. 


einem Rhe 


ometerexpe 


riment bei 


Urepan® 600 = Spezialelastomer auf PU-Basis, Zugfestigkeit 20-26 MPa, Harte ShA: 70-95 (DIN 53 505) 
Desmodur® TT = dimerisiertes Roluylendiisocyanat 
Desmorapid® DA = Bleiethylphenyldithiocarbamat 



Prufergebnisse: 

[0074] Auf Basis der o.g. Compounds werden folgende Prufergebnisse erhaiten: 



45 



50 



55 
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Mischungsergebnisse 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Q 
O 


Q 


Mooney ML 1+4, 100°C 


31 


34 


33 


35 


35 


35 


40 


36 


OD 


Mooney Scorch uber 
120°C 




















t5 [min] 


9.23 


12.85 


10.48 


9.92 


10.85 


11.97 


10.68 


11.0 


9.72 


t35 [min] 


31.5 


29.75 


25.12 


23.87 


24.82 


24.95 


24.47 


25.42 


23.13 


Vulcameter Gottfert, 
140°C 




















1 min rMml 
1 MUM ^INlTlJ 


U.Uo 


O.Uo 


0.04 


0.05 


0.04 


0.07 


0.05 


0.08 


0.05 


1 max [Nm] 


0.73 


0.79 


0.96 


1.12 


1.09 


1.29 


1.27 


1.27 


1.21 


F max-F min [Nm] 


0.7 


0.74 


0.92 


1.07 


1.04 


1.22 


1.22 


1.2 


1.16 


t10 [min] 


2.17 


2 


1.79 


1.69 


1.81 


1.79 


1.78 


1.9 


2.06 


t50 [min] 


6.88 


6.02 


5.48 


5.18 


5.62 


5.61 


6.04 


5.64 


6.07 


t90 [min] 


18.2 


15.65 


15.5 


15.2 


15.9 


17 


17.2 


15 


15.75 


V max [Nm/min] 


0.07 


0.08 


0.11 


0.14 


0.12 


0.15 


0.14 


0.14 


0.13 



Vulkanisatergebnisse 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


C-Set (DIN 53517) 72 h/70°C [%] 


66 


63 


57 


61 


54 


52 


53 


45 


49 


Abrieb gemaB DIN 5351 6 [mm 3 ] 


19 


24 


25 


33 


37 


38 


30 


21 


13 


Vulkanization bei 140°C 




















Dichte [g/mm 3 ] 


1.23 


1.21 


1.21 


1.21 


1.21 


1.21 


1.21 


1.21 


1.21 


Harte Shore A [°] 


75 


76 


74 


77 


77 


78 


78 


78 


79 


Elastizitat [%] 


56 


52 


51 


55 


55 


55 


54 


55 


53 


WeiterreiRwiderstand [N/mm] 


35.8 


34.3 


34.6 


38.3 


34.4 


34.7 


40.4 


36.6 


36.9 


Modul 100 [MPa] 


3.7 


4.1 


3.5 


4 


4 


4 


4.3 


4.7 


4.4 


Modul 300 [MPa] 


6 


6.9 


6 


6 


6.1 


5.8 


6.7 


9.3 


8.8 


Modul 500 [MPa] 


9.6 


9.9 


9.1 


9 


8.8 


8.5 


10.2 


14.4 


18.5 


Zugfestigkeit [MPa] 


28 


28.9 


28.4 


24.3 


27.6 


23.8 


29.1 


34.1 


34.5 


Reifcdehnung [%] 


747 


802 


767 


725 


766 


747 


772 


747 


722 


HeiBluftalterung 7 Tage/100°C 




















Harte Shore A [°] 


78 


80 


78 


82 


82 


82 


83 


80 


82 


Elastizitat [%] 


56 


54 


51 


55 


54 


55 


54 


54 


54 


WeiterreiBwiderstand [N/mm] 


28.3 


38.3 


32.9 


33.8 


35.8 


33.8 


37.3 


36.9 


34.8 


Modul 100 [MPa] 


4.1 


4.9 


4.6 


5.2 


5.1 


4.9 


5.4 


5.5 


5.6 
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Vulkanisatergebnisse 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


Modul 300 [MPa] 


7.2 


9.1 




"7 O 
/ .O 


7.7 


7.3 


8.2 


10.4 


10.1 


Modul 500 [MPa] 


13.8 


13.1 


IOC 

1 <_ . o 


1 1 "7 
II./ 


i u.y 


1 1 .5 


13.4 


15.9 


21.5 


Zugfestigkeit [MPa] 


33.8 


35.9 


35.8 


9Q 7 


0<1.0 




00.4 


30 


31.2 


ReiBdehnung [%] 


661 


743 


734 


689 




con 


715 


687 


597 


Hydrolysewiderstand 
in Wasser [7Tage, 
40°C] 




















Delta volume [%] 


4 


3.6 


3.4 


3,2 


3.5 


3.4 


3.3 


3.5 


3.5 


Delta weight [%] 


3.1 








2.7 


2.7 


2.7 


2.9 


2.7 


Harte Shore A 


75 


77 


7/1 




77 


78 


77 


75 


78 


Zuafestiakeit TMPal 




oU.o 


2o.4 


21.1 


26.5 


21.5 


28.1 


31.3 


28.6 


ReiBdehnuna r%l 

i iv^n^uf^l II IUI IU 1 /OJ 


DO I 


OD/ 


DbU 


596 


702 


603 


710 


664 


572 


Hvdrolvsewider«;tflnH 
in Wasser [7Tage, 
60°C] 




















Delta volume [%] 


4.1 


3.5 


3.4 


3.1 


3.2 


3.2 


3.5 


4 


3.4 


Delta weight [%] 


3 


2.7 


2.5 


2.2 


2.2 


2.3 


2.6 


3 


2.5 


Harte Shore A 


72 


74 


71 


72 


71 


72 


72 


72 


73 


Zugfestigkeit [MPa] 


16.5 


20.6 


17.9 


14.4 


14.1 


12.9 


15.4 


18.3 


25 


ReiBdehnung [%] 


623 


701 


769 


744 


800 


733 


752 


747 


666 



Patenta nspruche 

1. Mischungen aus 

A) mindestens einem Kautschukgel, das durch funktionelle, gegenuber C=C-Doppelbindungen reaktive Grup- 
pen modifiziert ist, und 

B) mindestens einem Polyurethan-Kautschuk (PUR-Kautschuk), wobei der Anteil an modifiziertem Kautschuk- 
gel (A) 1 bis 100 Gew. -Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile PUR-Kautschuk, betragt. 

2. Mischungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Kautschukgel (A) durch Umsetzung von 0 05 bis 
30 Gew.-Teilen einer gegenuber C=C-Doppelbindungen reaktiven Verbindung, bezogen auf 100 Gew.-Teilen Kau- 
tschukgel, modifiziert wurde. 



3. Mischungen nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als reaktive Verbindungen solche eingesetzt 
werden, die in der Lage sind, Hydroxy- und/oder Carboxygruppen in das Kautschukgel (A) einzufuhren. 

4. Mischungen nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB sie Fullstoffe und Kautschukhilfsmittel enthal- 
ten. 



5. Kautschukmischungen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das modifizierte Kautschukgel (A) 
einen Quellungsindex in Toluol von 1 bis 15 besitzt. 

6. Mischungen nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das modifizierte Kautschukgel (A) eine Teil- 
chengroBe von 5 bis 2000 nm aufweist. 



EP 1 048 692 A2 

7. Mischungen nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der PUR-Kautschuk eine Mooney-Viskositat 
von 10 bis 100 (ML 1+4)/100°C besitzt 

8. Verwendung der Mischungen gemaG Anspruchen 1 bis 7 zur Herstellung von Kautschukvulkanisaten, insbesond- 
5 ere Formkorpern. 

10 
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